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© Proceeds fabrication cfunsfl^^ 



© La presents invention a trait a un nouveau procede de 
fabrication de efflco-aiuminates synthetiquas preaentant das 
caracten'atiques ameliorees ainsJ qu'su produrt obtenu. 
Selon le procede de I'lnvention, on melange au rnoins 
TL une source renfermant da la silica et de rslumme avec un 
•5 hydroxyde alcalfn, avec melange at crista I Ksatlon au moina 
partialis at alimentation d'au molns un raactff sous forme 
In solids. 

N Ce procede sa caracterise par ta fait qua Kon effectue 
simuitanement a chaud la melange at la cristaflisation juaqu'a 
. obtsntion d'une phase solids qu'on msintiertt jusqu'e redie- 

2 persion du milieu sous forme d'una suspension. 

O 11 preeente invention concerne notsmmsnt I'obtention 
da silico-aluminates cristaJUns, crisulHssnt dans Is system* 

q cubique.telsquedstyrjeA.wi2solitr^^ 

systtmes, tels qua I'hydroxycancrinite qui cristallise dans le, 
systeme hexagonal. Ella sa rapports ds plus susei bien a des 

UJ wnco-alumlnetes senslblement entlerement cristaliises qu'a' 



des produ'rts renfermsnt una quantrte imports me de phase 
amorphe, laquelie pent aire requise en raison des propnetfts 
qu'eile apporte dans ('application par exempla <Techangs ds 
certaina cations comma la magnesium, ou lore de la trans- 
formation par example dans una operation d'extruaioa 
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PROCEDE de FABRICATION d f un SILICO-ALUMINATE SYNTHETIQUE 

et PRODUITS OBTENUS 

5 La pr£sente invention a trait A un nouveau proc6d6 de fa- 
brication de silico-aluminates synt6tiques pr^sentant des 
caract6ristiques ara61ior6es, ainsi qu f au produit obtenu. 

La prSsente invention concerne notamment l f obtention de 
silico-aluminates cristallins, cr istallisant dans le systfc- 

10 me cubique, tels que de type A, ou zSolithe Na-P, ou dans 
d'autres systfcmes, tels que 1 'hydroxycancrinite qui cristal 
lise dans le systfcrae hexagonal. Elle se rapporte de plus 
aussi bien * des silico-aluminates sensiblement enticement 
cristallis6s, qu ? 4 des produit s renfermant une quantity 

15 importante de phase amorphe, laquelle peut etre requise en 
raison des propriety qu'elle apporte dans l'application 
par exemple d T £change de certains cations comme le magne- 
sium, ou lors de la transformation par exemple dans une 
operation d' extrusion. 

20 On a d6crit depuis longtemps la fabrication de silico- 
aluminates cristallins k partir de solutions aqueuses de 
silicates et d f aluminates et cristallisation 4 une tempe- 
rature comprise entre 0 et 100° C„ 

On fabrique aussi des silico-aluminates araorphes depuis 

25 longtemps tels que d£crits dans US 2 739 073. 

On sait que ces silico-aluminates cristallins ou amorphes 
trouvent de nombreuses applications dans des domaines aussi 
div rs que les tamis raol6culair s et la dgtergenc . 
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On a meme propose* de les utiliser en flange, comme dans 1* 
cas de la detergence oil l f on s'est aper?u que les silico- 
5 aluminates amorphes sont plus act if s pour l'^chapge des 
ions Mg que les silico-alurainates cristallins qui eux sont 
plus actifs vis &. vis des ions Ca. 

De plus, selon les applications l*on doit faire appel ft des 
10 granuloma tries moyennes plus ou moins <§lev6es, et k des dis 
tributions granulomgtriques plus ou moins serr^es. 

Ainsi, on pense actuellement que dans le cas de la d£tergen 
ce, il faut utiliser des silico-aluminates cristallins de 
15 granuloma trie moyenne relativement faible, mais de reparti- 
tion (ou distribution) 6troite. 

Enfin, une autre. difful't6 a surgi, dVordre 6conoraique. En 
effet, pour rendre les silico-alurainates attrayants dans 
20 des applications telles que la ddtergence, il faut que le 
prix de revient des produits obtenus soit suf f isamraent bas, 
done que le proc6d6 mis en oeuvre soit simple, et ne n£ces- 
site pas des investissements prohibitifs. 

25 De plus, d f un point de vue gconomique, il est int6ressant 
de faire appel i des* sources de r6actifs les moins chores 
possibles. Comme une liqueur de circuit Bayer, une telle 
liqueur renf ermant du carbonate neutre de sodium. On salt 
en effet que dans un circuit Bayer de fabrication de l'alu- 

30 mine, la liqueur, k la sortie des f litres passe dans un 
d£composeur et que la liqueur dite d6compos6e renferme en- 
core de l f alumine sous forme d'aluminate qui est irr6cup6- 
rable, ce qui, bien 6videmment, affecte la rentabilit6 du 
proc6d6. 

35 

C'est pourquoi dans la demande fransaise 77.16991, au nora 
de la demanderesse on a propose un proc6d6 qui perm t d 
faire appel, comme source d'aluminate & une liqueur d6com- 
pos6e d circuit Bayer, en introduisant la solution d f au 
40 moins un r6actif, au moins en partie, en ligne dans un flux 
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;« liqueur recyclge provenant de la zon d formation du 
gel. 

5 

Mais bien que solon ce proc6d6 on puisse 6voluer en milieu 
relativcment concentre en silico-aluminate, on reste encore 
limits . 

10 Dans le but d'obvier ;\ cet inconvenient, dans les demanded 
fransaises 76.39527 et 77.08932 au nom de la demanderesse 
on a d£jk propose un proc6d6 qui permet de travailler en 
milieu plus concentre que dans les proc£d£s industrielle- 
ment utilises actuellement . De plus, un tel proc£d£ perroet 

15 de controler k la fois la valour moyenno de la taille des 
particulos et lour distribution gr anulomtftr ique . 

Dans la demande fransaise 2. 347.322 il a aussi 6t6 propose 
un proc£d£ de fabrication do zeolite de type A en partant 

20 de milieux concentres . Mais lo procede revendique fait 

appel k une source unique cn silice et alumine, tr£s sptfei- 
fique, puisque limitee au metakaolin qui necessite pour 
etre obtenu, une etape de transformation k partir du kaolin. 
De plus, ce proc£d6 est long puisqu'il consiste k r£aliser 

25 tout d'abord un melange comprenant outre le metakaolin, de 
l'hydroxyde de sodium et 6ventuelleraent des centres de 
nucieation, puis apr&s un meiangeage de ces produits, k 
extruder le melange et k le faire cristalliser pendant un 
temps assez long et enfin k le laver et k le calciner. 

30 

Dans la demande frangaise 2 381 716 on revendique un prece- 
de selon lequel on prepare un melange r6actionnel compre- 
nant du sodium, de la silice, dc l T alumine et de l # eau, puis 
on souraet le melange r6actionnel & des conditions de mala- 
35 xage par cisaillement haute intensity, on maintient le me- 
lange r6actionnel resultant k une temperature comprise entre 
25 t 125°C jusqu'St formation des cristaux. 

On remarque t ut fois qu'il.y a encore lieu de travaill r 
40 en mill u dilug et qu les operations classiques de meiang 
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et de formation du milieu de ci istall^txon aon* netted 
distinctes de 1 • operation de cristallisation elle-meme. Co 
5 precede oblige ma Iheureu semen t a des temps de murissement 
longs. 

L . addition 83 942 au brevet francais 1 343 946 decrit un 
precede selon lequel la preparation du melange est realisee 

10 en ajoutant graduellement une solution d'hydroxyde de sodium 
a une temperature d'au moins 70'C, k une suspension d argi- 
le calcinee. Bien que dans ce cas le milieu puisse etre 
concentre, comme precedemment les operations de preparation 
du milieu et la cristallisation sont distinctes et de plus. 

15 le temps de murissement est du meme ordre d'idee que prece- 
demment. Enfin, selon ce precede on est lilt* comme scare, 
d'alumine a une argile calcinee, ce qui est un inconven^ 
du point de vue industriel. 

20 Mais maintenant la demanderesse a trouve un nouveau prcee- ' 
d6 de fabrication d'un silico-aluminate alcalin par melan- 
ge d'au moins une source renfermant de la silice et de 
ralumine avec un bydroxyde alcalin, melange et cristalli- 
sation au moins partielle, avec alimentation d'au moins un 

25 reactif sous forme solide, caracterise par le fait que 1 on 
effectue simultanement le melange et la cristallisatxon a 
chaud. 

Cette operation de melange et de cristallisation est condui- 
30 te sous agitation de maniere a obtenir une phase pratxque- 
men t solide tuWk redispersion du milieu sous forme d une 
suspension de silico-aluminate que 1'on lave, filtre et 
s6che . 

35 On observe que le milieu passe d'un etat pateux ou fluide a 
un etat ou il prend 1'aspect d'un melange solide qui pent 
ne* etre friable t pulverulent avant de passer a 1 etat 
disperse tbixotropique . 

Qm n+ on ree i e l s conditions operatoires, d 
Avantageusem nt, on regie 
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vor;e p.treindre I'ttat solide rapideraent, & partir du 
'..or^r.- oft I'aluminata est formt, de preference entre 1 mn 
c - ct 30 mn. 

On observe tgalement que selon le proctde de l f invention 
on passe par une phase de gel amorphe. 

10 De preference, on part d'un milieu trfcs concentre, c'est- 
&-dire tel que dans le milieu de depart le rapport roolaire 
H 2 0/Na 2 0 est avantageusement compris entre 7 et 30. 

De manifcre prtferentielle, la temperature de crista! lisation 
15 est comprise entre 60 et 150°C et 1* operation de cristalli- 
sation est effectuee pendant une ptriode de 30 mn k 6 h. 

On peut selon l f invention faire des arrets d 1 agitation lors 
du melange. 

20 

On peut egalement apparter des reactifs en cours de melange. 
Le melange est, notamment effectut par malaxage, extrusion, 
I'energie mecanique dissipee lors du melange peut servir k 
apporter in situ une par tie de 1'tnergie thermique necessai- 
25 re mais on a mis en Evidence qu f elle etait incapable de 
modifier la cristallisation, ce qui permet de controler 
celle-ci par l f agitation lors de 1* operation de melange. 

La source de silice est avantageusement constitute par une 
30 solution aqueuse de silicate de sodium de rapport molaire 
Si0 r 



Na 2 0 



compris entre 1 et 4. 



La source d'alumine peut etre constitute par un aluminate 
de sodium en poudre de rapport molaire NajO compris entre 
35 1 et 1,5. — 

Elle peut aussi etre constitute par un hydrate d'alumine 

de type hydragillite Al(0H) 3 . On ne sortirait pas du cadre 

de la present invention n utilisant un hydrate Bayer qui 

40 st sous form pulvtrulente, d pert au feu d l'ordr d 

35 % t qui provient du circuit Bayer, ce qui perm t de rtcu- 
ptrer de l'alumine 
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des circuits flayer. EHe pout aussi etra constitute oar un 
seld' aluminium tel que sulfate, nitrate etc... on un 
5 melange de ces diverses sources. On peut egalemcnt- utiliser 
une source commune de silice et d'alumine, tel que du mola- 
kaolin. 

La source d'hydroxydc alcalin pout etre apportoe separemont 
10 ou avec au moins l'uno quolronque des sources de silice 

et d'alumine par example sous lorme do silicate et/ou d'nlu- 
minate. Pour une temper aturr- donnee ot pour uno compositior 
donnee, la quantitc dn phaso <r istal 1 i sec mmmonlc avec In 
temps. 

15 

Comme deja dit precedommcnt un avantaae important de la pre- 
sente invention est de pouyoir produire des produits dif- 
ferents, a partir de sources varieos, tout en permettant 
d'obtenir des spectres granulometriques. scrres, et en per- 
20 mettant de controler le produit obtenu: 

Les parametres variables sur lesquels on peut jouer, sont 
essentiellement la composition du milieu, les produits de 
depart, la temperature, et le temps de melange et de cris- 
25 tallisation. 

Pour obtenir un sllico-aluminate cristallin, de type 4A, 
on utilise de preference les rapports molaires suivants en 
partant d'un aluminate en poudre : 
30 - Si0 2 /Al 2 0 3 compris entre 1,5 et 2,5 et 
avantageusement entre 1,85 a 2,20, 

- Na20/SiO 2 compris entre 0,8 et 1,20 et 
avantageusement entre 0,85 a 1,1 

- HgO/Na^ compris entre 7 et 30 et 
35 avantageusement entre 10 a 15 

et le temps de cristallisation est avantageusement compris 
entre 30 an et 5 heures pour une temperature avantageuse- 
ment comprise entre 60 et 95'C. 



40 Pour une temper atur donnee et pour un temps donne, 



la 
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q-otirt.:: ^r.^oit cr iiicai line augmente avec le rapport HgO/NagO 

et egalement dans un moindre mesure avec le rapport SiO /Al o 

2 2 3 

5 pour un rapport Na 2 0/Si0 2 minimal. 

Dans les phases cr istallines, pour une composition donnde 
et pour une temperature donnee, le pourcentage d 1 hydroxy so- 
dalite correspond k la phase thermodynamiquement stable. 

10 

Ce pourcentage d f hydr oxysodalite augmente egalement avec 
le rapport Na 2 °/Si0 2 , une augmentation de la temperature 
et une diminution des rapports HgO/NagO et/ou Si0 2 / A1 2°3 

15 Dans le cas ou l v on prend comme source d'alumine une argile 
calcinee telle que metakaolin, les conditions opdratoires 
doivent etre consider ees comme semblables. 

Dans le cas oil l'on veut obtenir une zeolite de type Na-P 
20 le milieu correspond avantageusemcnt k la composition sui- 
vante exprimee en rapports molaires : 

Si0 2 /Al 2 Og compris entre 2,5 et 5 
Na2°/Si0 2 compris entre 0,6 et 1 
HjO/NagO compris entre 12 et 30 

25 

Dans le cas 0(1 l'on part d'alumine hydratfce, on est oblige 
d*aj outer de I'oxyde de sodium Na 2 0 et de prevoir un chauf- 
fage suppiementaire pour former 1 T alurainate, avantageuse- 
ment in situ. De manifere pratique, on eifeve la temperatu-. 
30 re au moins au debut de 1 T operation dans un intervalle 
compris entre 120 et 160°C. 



Cette source d'alumine est particular ement inter essante 
dans le cas de la production de composes de la famille de 
35 la cancrinite puisque l f on doit avoir dans le milieu un 
rapport nolaire Na 2 O/Si0 2 faible. Dans ces conditions 
de temperature pour un rapport molaire Na 2 0/Si0 2 compris 
entre 0,5 et 0,6 on r marque la presence d'alumine hydra- 
tee k cote de la zeolite Na-P et pour un rapport d l , or- 

40 dre de 0,6 k 1 on observe la .pres nc d composes d la 
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famille de la caucrinxie. 



La presente invention concerne egalement les produits ob- 
5 tenus par le procede selon 1* invention. 

En particulier, il est possible d'obtenir des produits avec 
des cristallites de petites dimensions agglomerees. 

10 Dans le cas de produits comportant un melange de phase 

amorphe et de phase cristalline on peut obtenir des formes 
agglomerees presentant des cristallites de petites dimensions 
notamment de taille sub micronique. 

15 Le procede selon 1' invention peut etre mis en oeuvre au moyc" 
d'un dispositif tel que deer it dans Chemical Engineer's 
Handbook - Fifth Edition de Perry et Chilton aux pages 19--, 4 
a 19-25, et notamment on peut utiliser un malaxeur de type. 
Sigma, ou a pales ou une extrudeuse. 

20 

Ce dispositif peut etre thermostate et de type reacteur 
homogene, agite ou non, ou reacteur piston. On peut notam- 
ment prevoir des gradients de temperature sur le disposi- 
tif. Comme deja dit pr ecedemment , les produits selon l'in- 
25 vention peuvent etre utilises dans de nombreuses applica- 
tions, comme par exemple tamis moleculaire ou detergence. 

On peut aussi mettre en oeuvre le produit obtenu en l'extru- 
dant. Dans ce cas on peut augmenter sa plasticite en lais- 
30 sant subsister une quantite plus importante de phase amor- 
phe. 

Mais la presente invention sera plus aisement comprise a 
l'aide des exemples suivants donnes a titre illustratif 
35 mais nullement limitatif. 

Dans une premiere serie d' exemples on met en evidence les 
conditions d'obtention d»un zeolite de type 4 A. 
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Dens ces exemples, on utilise comm r^acteur un m^langeur 
de type Sigma tel que d^crit dans I'ouvrage de Perry et 
5 Chilton pr6c6demment cit<£ <19-16) , les rtfactif sf sont cons- 
titu6s par du silicate de sodium de rapport molaire£gal & 
3,4 et l T aluminate de .sodium en poudre. 

EXEMPLE 1 

10 

On porte le mSlangeur k une temperature de 80°C et on Intro- 
duit un melange constituS de 717 g de silicate de sodium 
350 g d'alumlnate de tnanifcre k avoir la composition sui- 
vaate : 

15 - Si0 2 /Al 2 0 3 « 1,85 

- Na 2 0/Si0 2 -0,95 

- H 2 0/Na 2 0 - 8,58 
On observe : 

- Au bout de 1 h 30 la formation d'un silico-aluminate 
20 de sodium amorphe, 

- Au bout de 2 h la formation d* environ 60 % de sili- 
co-aluminate de type 4 A et 40 % d • hydroxysodalite. 

EXEMPLE 2 

25 

Cet exemple est identique au pr6c6dent sauf que l f on augmen- 
te le rapport H 2 0/Na 2 0 en ajoutant 81 g d f eau de manifcre 
k avoir la composition suivante : 

- SiO 2 /Al 2 0 3 - 1,85 
30 - Na 2 0/Si0 2 - 0,95 

- HgO/NagO - 10 

On observe 

- Au bout de 1 h k 1 h 30 la formation d'un silico- 
35 aluminate amorphe, 

- Au bout de 2 h la fromation de 50 % do type A et 
de 50 % de phas amor j he, 

- Au bout de 3 h 50 % de type A et 50 % d f hydroxy- 
sodalite. 
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On n' observe done pas de difference sensible par rapport s- 
l'exemple precedent. 

EXEMPLE 3 



Cet exeraple est identique aux deux preeddents sauf que l't :i . 
porte le rapport H 2 0/Na 2 0 a 15. Le changement dans lVvolu- 
10 tion du systeme par rapport aux deux exemples prei-odents 
est tres net puisque on observe : 

- Au bout de 1 h la formation d'un silico-aluminate 
de sodium renfermant plus de 50 % de phase 4 A, 

!5 _ Au bout de 1 h 30 pratiquement lOO % de 4 A, 

- Au bout de 2 h la formation de 90 % de 4 A et de lO ' 
d 1 hy dr oxy sod al i t e . 

La comparaison entre ces trois exemples montre 1* influence 

20 du rapport H 2 0/Na 2 0 et met en evidence la difficulty qu'il 

y a d'obtenir du type 4 A en presence de phase amorphe *«riS 

hydroxy-sodalite et a ce point de vue il y a lieu de rap- 

peler que 1 ' hydroxy-sodalite represente la forme thermody- 

namiquement stable et qu'a une diminution du rapport H 2 0/ 

25 Na O correspond une tendance a 1* augmentation d'hydroxy- 
2 

sodalite. 



EXEMPLE 4 

30 Toujours dans les memes conditions que dans les exemples 
precedents on introduit un melange constitue de 775 g de 
silicate de sodium et de 350 g d'aluminate de sodium en pou 
dro auxquels on rajoute 350 g d'eau de maniere a avoir dans 
ie melange les rapports suivants : 

35 

Si0 2 /Al 2 0 3 - 2 
Na 2 0/Si0 2 - 0,905 

H 2° /Na 2° " 15 
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■ vri-ff-": ril ;-- i .tion, linage et s<§chagel f observation aux rayons 
;$ ' :le la presence : 

- Au bout d'une heure d T un silico-aluminate de sodium 
constitu£ exclusiveraent de zeolite 4 A, 

- Au bout de deux heures d'un silico-aluminate do 
sodium renfermant 90 % de phase 4 A et 10 % d f hydroxy-so- 
dalite, 

- Au bout de trois heures, d*un silico-aluminate de 
sodium renfermant 80 % de phase 4 A et 20 % d f hydroxy - 
sodalite. Ce silico-aluminate pr^sente une repartition gra- 
nulometrique moyenne de 3-4/u etroite mesur6e au compteur 
Coulter . 

EXEMPLE 5 

Cet exemple est identicjue A l T exemple 4 sauf que I'on melan- 
ge 775 g de silicate et 350 g d'aluminate et 61 g d'eau de 
manifere A avoir la composition suivante : 

Si0 2 /Al 2 0 3 -2 

Na 2 0/5i0 2 - 0,905 

H20/Na 2 0 - 10 
On observe : 

- Au bout d f une heure la formation d'un silico-alumi- 
nate de sodium renfermant 10 % de phase 4 A et 90 % de pha- 
se amarphe, 

- Au bout de deux heures pratiquement 100 % de type 4 A, 

- Au bout de trois heures, 40 % de type 4 A et 60 % 
d hydroxy sodalite. 

La comparaison entre les exemples 4 et 5 montre done clai- 
rement qu f A une augmentation du rapport H 2 O/Na 2 0 correspond 
une augmentation de phase cristalline et la comparaison avec 
les exemples 1, 2 et 3 l f influence du rapport SiOg/AlgOg, 
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EXEMFLE 6 



5 Get exemple est identique aux exemples pr6c6dent5> satif quo 
l'on melange 734 g de silicate et 300 g d'alumiriate ot 
130 g d'eau de manifere k avoir la composition suivnnte : 

Si0 2 /A1 2°3 = 2,2 
Na 2 0/Si0 2 - 0,86 

10 H 2 0/Na 2 0 - 12 

On observe : 

- Au bout de 30 mn la formation d'un silico-aluminate 
de sodium renfermant 80 % de phase 4 A, 

15 - Au bout de 1 h 30 90 % de 4 A et 10.% d f hydr oxyso- 

dalite, 

- Au bout de 2 h 80 % de 4 A et 20 % d'hydroxysodal: t« 



20 



EXEMPLE 7 



Dans cet exemple on maintient les raemes rapports 
Si0 2 /Al 2 0 3 - 2,2 
Na 2 0/Si0 2 - 0,86 
qu'St l f exemple 6 mais on augmente le rapport H 2 0/Na 2 0 en le 
25 portant k 15. 

On observe : 

- Au bout de 30 mn d<§j& 80 % de 4 A, 

- Au bout de 1 h et 1 h 30 la seule presence d'un 
30 aluminosilicate de sodium de type 4 A. 

- Au bout de 2 h k cot6 de la phase 4 A apparaissent 
des traces d'hydroxysodalite. 



La comparaison entre les exemples 6 et 7 montre done clai 
35 rement qu** une augmentation du rapport H 2 0/Na 2 0 corres- 
pond une augmentation de la stability de la phase 4 A et 
k une diminution de la phase hydroxysodalite. 
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5 Dans cet exemple on cherchb & r^duire le rapport Si0 2 A1 2°3 
jusqu f & 1,5. Dans les memes conditions optfratoires quo pr<*- 
c6demment ct pour un rapport Na 2 0/S10 2 " 1,11 ot un rapport 
HgO/NagO <5gal & 15, on observe que la phase 4 A est pr<Jdo- 
minante. 

10 

EXEMPLE 9 

Cet exemple est identique au precedent, sauf quo l'on a 
abaiss6 le rapport molaire H 2 0/Na 2 0 jusqu f & 10- Dans les 
15 memes conditions et ggalement au bout de 2 heures le pro- 
duit obtenu correspond a unc phase? nmorphe. 

Les exemples precedents illustrent done bien l f influence 
de la variation de la' composition du milieu. Ces exemples 
20 on tous ete realises dans les memos conditions de tempera- 
ture et les resultats obtenus sont fonction de la tempera- 
ture choisie. 

Afin de mieux visualiser ces r6sultats on les a resume au 
25 tableau suivant : 
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EXEMPLE 10 



5 Cet exemple est Identique a 1' exemple 4, sauf que l'on m- 
terrompt le melange au bout de 30 mn. On observe alors aux 
rayons X que le milieu correspond a 1'etat pateux, suivant 
la phase solide, et est amorphe. On offcctue un prelevc- 
ment d'une partie d'un melange que l'on laisse cvoluer a 
10 80°C sans aucune agitation, alors que 1« reste clu melange 
est traite dans le malaxeur commo a l'cxemple 1. 

Au bout de 30 mn, done aprcs un traitement thermique total 
de 1 heure, on observe que pour la partie restee dans le 
15 malaxeur, l'on obtient U n sil ico-aluminate de sodium cons- 
titue exclusivoment de type 4A, comme a 1' exemple 4, alors 
que pour la partie prelevce et non agitee on note la presen- 
ce a cote de la phase de type 4A, d' environ 20 % de phase 
amorphe . 
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EXEMPLE 11 



Dans cet exemple on part de 266 g de metakaolin active a 
600°C, 144 g de soude caustique en pastilles, de 453 g 
25 d'eau', ce qui correspond aux rapports molaires : 
SiO 2 /Al 2 0 3 - 2 
^O/Na^ - 15 
Na«0/Si0 2 - 0,75 
On chauffe a 80° C dans un malaxeur identique a celui des 

30 exemples precedents. 

Au bout de trois heures on obtient un melange de 80 % de 
sillco-aluminate de sodium cristallin de type 4A et de 20 % 
d ' hydr oxy-sodalite . 

Dans la serie d'exemples suivants on met on oeuvre toujours 
les memes reactifs dans le meme melangeur. Ces exemples 
ont pour but d montrer comment on passe de l'obtention 
d'une zeolite 4A a une zeolite Na-P ou B qui s distingu 
de celle-la par sa formule chimique N^O, A^Og 3,5 - 
40 l,5Si0 2 t qui cristallise comme elle dans le systeme 
cubiqu , mais av c un parametr voisin de 10 A. 
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^ Dans cet exemple le melange est constitue par 216 g d'alumi- 
nate, 544 g de silicate et 374 g d'eau de mani&re k avoir 
la composition suivartte : 
Si0 2 /Al 2 0 3 = 2,2 

Na 2 0/Si0 2 * 0,85 

K 2 0/Na 2 0 « 20 
On introduit tout d'abord l'aluminate ft. sec dans le mala- 
y.eur qui est k une temperature de 50 - 60°C, puis presque 
aussitot la solution de silicate et l'eau. On fait monter 
la temperature jusque vers 90-92°C que l'on maintient pen- 
15 cant 5 h 30. On obtient une quantity predorainante de 4A 
mais l'on note la presence de traces d f hydroxy sodalite et 
surtout de zeolite Na-P. 

EXEMPLE 13 

20 

Dans cet exemple on conserve la meme temperature, le meme 
temps de sejour et le meme mode operatoire, raais on modi- 
fie la composition du milieu de sorte que : 
Si0 2 /Al 2 0 3 = 2,5 

25 Na 2 0/Si0 2 - 0,8 

H 2 0/Na 2 0 - 15 

On observe au debut de sejour dans le malaxeur que le 
melange se presente sous forme d f une pate facile k travail- 
ler, que environ au bout de 45 mn, il y a prise en masse 

30 et que encore environ 15 ran plus tard le milieu redevient 
fluide. 

On observe sur le produit fini une predominance de zeolite 
Na-P et des traces de zeolite 4A. 

35 

EXEMPLES 14 i 21 

Dans ces exemples, on fait vari r la compositi n du milieu 
afin d mettre n evidence 1' influence des divers rapports. 
40 On varie aussi la temperature et/ u le temps d sejour. 
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On voit n particulier au tableau II qui resume ces exam- 
ples qu'a l'exemple 22 lorsque l'on abaisse la temperatu- 
re et diminue le temps de sejour, l'on n'obtient que do 
la phase amorphe. 

A 1'exemple 21, contrairement au mode opdratoire selon les 
exemples precedents, on introduit d'abord le silicate, 
1'eau et un peu de soude en pastille, du metasilicate 
-soit 112 g de metasilicate, 471 de silicate de rapport 
3 4, 4,5 g de soude, 633,6 g d'eau permutee, puis 104 g 
d'aluminate de sodium ajoute lentement en malaxant. On 
note que le produit obtenu est tres homogene. 
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EXEMPLES 23 a 34 

5 Dans les exemples qui suivent, on modifie les conditions 
op6ratoires en faisant appel k un autre r6acteur pr£sentant 
un syst6me d'agitation different constitu£ par un auto-clave 
SFS. 

10 D 1 autre part, on change de r£actif de depart. On sait en 
effet, que la difficult^ va croissante de. m£takaolin cal- 
cine k I'hydroxyde d' aluminium. 

Dans les exemples qui suivent on part de Bayerite A i 2 °3» 
15 3H 2 0 et on forme l'alurainate in situ. 

Dans l'exemple 23 on part de 132,6 g do Bayerite, 947,9 g de 
silicate de sodium, 107/4 g de soude pure en pastilles, et 
1,8 g d'eau permut£e. 

20 

Le solide obtenu, lav6 est s<§ch6 k l'dtuve et caract6ris£ 
aux rayons X. 

On remarque alors les conditions d r obtention de 1* hydroxy- 
25 cancrinite correspondent k des plages assez 6troites. 

Aux exemples 30 et 31, on a introduit un gradient de temp^ratur , 

Comme dit pr£c6demment les zeolites, selon 1' invention, s'appli- 
30 quent k tous les usages connus des zeolites, et en particulier, 
k la d£tergence. 

EXEMPLE 34 

35 Dans cet exemple on part de nitrate d 1 aluminium et de adtasi- 
licate de sodium. 

On met en euvr 150 g de nitrate Al (N0 3 > 3 , 9H 2 0, 84,9 g d 
Na 2 Si0 3 , 5H 2 0, 62 g de soude en pastilles et 47 g d'eau, de 
mani&re k obt nir la composition active suivant : 
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Si0 2 /Al 2 0 3 " 2 
Na 2 0/Si0 2 - 1,44 
5 H 2 0/Na 2 0 - 15,66 

On coule la solution aqueuse de nitrate d» aluminium dans le 
melange pateux, solution sodique, metasilicate de sodium 
proposee pr6alablement . 

10 

On chauffe pendant deux heures a 80°C. 

Le produit obtenu, a 1' analyse aux rayons X, revele les 
caracteristiques de la cancrinite. 
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REVEND I CATIONS 

1) Procede de fabrication d'un silico-aluminate alca- 
lin par melange d'au moins une source renfermant ,*de la si- 
lice et de l'alumine avec un hydroxyde alcalin, melange 
et cristallisation au moins partielle, avec alimentation 
d'au moins un reactif sous forme solide, caracterise par 
le fait que l'on effectue simultanement, a chaud, le me- 
lange et la cristallisation jusqu'a obtention d'une phase 
solide, puis qu'on le maintient jusqu'a redispersion du 
milieu sous forme d'une suspension. 

2) Procede selon l'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait que l'on effectue au moins un 
arret lors de l'operation de melange a partir du moment 
d' obtention de la phase solide. 

3) Procede selon l'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise par le fait que l'on introduit un reactif lors 
de l'operation de melange et de cristallisation. 

4) Procede selon l'une des revendications 1 a 3, carac 
terise par le fait que la temperature de melange et cris- 
tallisation est comprise entre 60 et 150°C, et le temps 

de cristallisation corapris entre 30 ran et 6 h. 

5) Procede selon l'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterise par le fait que la source de silice est cons- 
tltuee par un silicate de sodium de rapport molaire 
Si0 2 Na 2 0 compris entre 1 et 4. 

6) Procede selon l'une des revendications 1 a 5, ca- 
racterise par le fait que la source d'alumine est consti- 
tute par un aluminate de sodium en poudre de rapport mo- 
laire NagO/A^Og compris entre 1 et 1,5. 

7) Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par 1 fait que la source d'alumine est 
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10 



15 



constitute au moins en partie par une alumine hydratte. 



8) Proctdt selon l'une des revendications 1 k 7, 
caracttrist par le fait que la source d f alumine et de 
silice est constitute par une source unique constitute 
par une argile 

9) Proctdt d f obtention d f un silico-aluminate cristal- 
lin de type 4A selon l'une des revendications 1 & 8, 
caracttrist par le fait que le milieu de reaction corres- 
pond & la composition molaire suivante : 

- Si0 2 /Al 2 Og _ compris entre 1,5 et 2,5 

avantageu semen t entre 1,85 et 2,20 

- Na2°/Si0 2 compris entre 0,8 et 1,20 

20 avantageu semen t entre 0,85 et 1,1 

- HgO/NajjO compris entre 7 et 30 

avantageu seme nt entre 10 et 15 

25 et que l f operation de mtlange et cristallisation est 
effectute k une temperature comprise entre 60 et 95°C 
pendant une durte de 30 mn k 5 h. 

10) Proctdt selon la revendication 7, caracttrist 
30 par le fait que l f on porte le milieu k une temperature 

comprise entre 120 et 160° C. 

11) Proctdt selon la revendication 10, earacttrist 
par le fait que la composition molaire du mtlange est : 



35 



- Si0 2 /Al 2 0 3 compris entre 1,5 et 2,5 

- Na 2 0/Si0 2 compris entre 0,6 et 1 
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12) HouveHa zeolite caracterisee par le fait qu • n e 
est obtenue en mettant en oeuvre le precede selon l'u„ e 
des revendications 1 a 11. 

» 

13) Nouvelle composition pour detergence, caracteri- 
see par le fait qu'elle comprend une zeolite selon l a 
revendication 12. 
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